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Insecticidal combinations of an oxime carbamate 
with an insecticide possessing a pyrazole, 
pyrrole or phenvlimidazole group. 

The present invention relates to new agrochemical combinations for 
the protection of plants comprising in combination an effective amount of A, an 
insecticide from the family of oxime carbamates, such as aldicarb or aldoxycarb, 
and B, an insecticide possessing a pyrazole, pyrrole or phenylimidazole group, and 
to a process for the treatment of plants using these combinations. 

As used herein, the words insecticides and insects should be taken 
in their broad and current meanings and not only their scientific/zoological 
definitions. Thus, for instance the word insects embraces arthropods (insects as 
zoologically defined, arachnida, myriapoda) and nematodes. 

It is always desirable to improve the spectrum of activity and the 
effectiveness of such compounds possessing an insecticidal effect or to reinforce 
them by combining them with other molecules in order to obtain a more effective 
product or alternatively to prevent the appearance of resistance to these 
insecticides. 

The insecticide A from the family of oxime carbamates is preferably 
aldicarb or 2-methyl-2-(methylthio)propanal 0-[(methylamino)carbonyl]oxime, the 
structure and the properties of which are summarized in "The Pesticide Manual", 
tenth edition (Clive Tomlin), 1994, Crop Protection Publications. The structure and 
the properties of aldoxycarb or 2-methyl-2-(methylsulfonyl)propanal O- 
[(methylamino)carbonyl]- 
oxime are summarized in the same document. 

Mention may be made, as insecticide B possessing a pyrazole, 
pyrrole or phenylimidazole group, of those described by European Patent 
Applications EP 0,295,1 17, EP 0,460,940 or EP 0,484,165, respectively. The 
insecticide chosen in the present invention is preferably chosen from the family of 
insecticides possessing a pyrazole group. The insecticide possessing a pyrazole 
group is more preferably a compound of general formula (I): 

1 -[R 2 R , R 3 phenyl]-3-CN-4-[S(0) n R 4 ]-5.R 5 pyrazole (I) 

in which 

R 1 and R 2 represent a hydrogen or halogen atom in the 2- or 6-position on 
the phenyl ring, at least one of them being other than the hydrogen atom, 

R 3 represents a halogen atom or a haloalkyl or haloalkoxy or SF 5 group in 
the 4-position on the phenyl ring, 

R 4 represents an alkyl or haloalkyl group, 

R 5 represents an amino group optionally mono- or disubstituted by an alkyl, 
haloalkyl, acyl or alkoxycarbonyl group, 
n is 0, 1 or 2. 

The alkyl groups and moieties of this formula (I) are preferably 
lower alkyl radicals, that is to say radicals having from 1 to 4 carbon atoms. 
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The compound whose common name is fipronil, of chemical 
formula (±)-5-amino- 1 -(2,6-dichloro-a,a,a-trifluoro : p-tolyl)-4- 
trifluoromethylsulphinylpyrazole-3-carbonitrile, is advantageously chosen. In 
- addition to its disclosure in Application EP 0,295,1 17, the properties of this 
compound were the subject of a publication in the proceedings of the Brighton 
Crop Protection Conference in 1992 (Pest and Diseases, pages 29-34). 

The combinations according to the invention can preferably be used 
in soil treatment. 

A further subject of the invention is compositions comprising a 
combination according to the abovementioned invention. 

The invention additionally comprises a method for the protection of 
plants at a locus against insects, characterized in that an insecticide A and an 
insecticide B are applied to the locus. A composition containing the two active 
materials or, either simultaneously or successively or sequentially, so as to have the 
joint effect, two compositions, each containing one of the two active materials, can 
also be applied. 

A further subject of the invention is a soil treatment method, 
characterized in that the crop is chosen from the group comprising cereals (eg 
wheat, barley or rye), maize, sorghum, sunflower, cotton, rice, peas, rape, potatoes, 
vegetable crops or beet. 

According to an alternative form, another subject of the invention is 
a method for soil treatment by application, in particular in the sowing furrow: 

- either of a composition according to the invention, eg a granule 
containing two active materials, in combination, 

- or two granules (ie two granular formulations), each containing 
one of the two active materials, with optionally one or a number of solid or liquid 
vehicles which are acceptable in agriculture and/or optionally one or a number of 
surface-active agents which are acceptable in agriculture. 

This method is advantageously made use of in sowing cereals, 
maize, cotton, sunflower or beet. 

The use doses of the combinations of compounds according to the 
invention can vary within wide limits, in particular according to the type of crop 
and according to the virulence, the nature and the degree of attack by the insects 
and the weather conditions. The insecticide (B), preferably fipronil, is used at a 
dose ranging from 100 to 300 g/ha (grams per hectare), preferably 150 to 250 g/ha, 
and the insecticide (A), preferably aldicarb, is used at a dose ranging from 300 to 
1500 g/ha, preferably 500 to 1000 g/ha, the B/A ratio then being between 0.067 
and 1, preferably between 0.15 and 0.5, the A/B ratio being between 1 and 15, 
preferably between 2 and 7. The application dose of the granules (one granule 
containing the two active materials or a mixture of two granules, each containing 
one of the two active materials) in the sowing furrow is generally from 7 to 20 kg 
of granules/ha, preferably from 10 to 15 kg/ha. 

The processes according to the invention are particularly useful for 
destroying harmful insects. 
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Among the latter, the various varieties of flies, such as the wheat 
bulb fly (Thorbia coarctata^ or the bean seed fly (Phorbia platura^ the members of 
the Atomaria genus, the millipedes of the Blaniulus genus, the centipedes of the 
Scutigerella genus, the leafhoppers, the aphids, the nematodes, and the click beetles 
(Agriotes sp. or Athous haemorrhoidalis^ are satisfactorily destroyed by the use of 
a combination, of a composition or of a treatment according to the invention. 

Finally, the invention also relates to a product comprising aldicarb 
and fipronil for simultaneous, successive or sequential application in the 
protection of plants against insects. 

The following examples are given in order to illustrate the 
combinations, compositions and treatment according to the invention. Of course, 
these examples are not limiting and many other crops can be treated and insects 
controlled by the combinations and compositions according to the invention. 

Example 1. Test on beet attacked bv click beetles 

5 plots are prepared in a field and the following are applied, in these 

plots, at the same time as the beet seeds are planted (approximately 6 seeds per 

metre): 

a) 1 1 .5 kg/ha of a granule (or mixture of granules) according to the 
invention containing 86 g/kg of aldicarb and 14 g/kg of fipronil (i.e. 989 g of 
aldicarb and 161 g of fipronil per hectare), 

b) 10 kg/ha of a granule containing 20 g/kg of fipronil B (i.e. 200 

g/haofB), 

c) 10 kg/ha of a granule containing 100 g/kg of aldicarb A (i.e. 1000 

g/ha of A), 

d) 12 kg/ha of a granule containing 50 g/kg of carbofuran (i.e. 600 
g/ha) as reference commercial control (= Curater), 

e) no treatment (control plot). 

The number of beets obtained to the decametre at the end of 
emergence (39 days after sowing; 2-4 leaf stage), while the whole of the field had 
undergone attack by click beetles, is 45.3 for a), 37.5 for b), 24.9 for c), 40.3 for d) 
and 10.1 fore). 

Example 2. Test on beet attacked bv members of the Atomaria 

genus 

With the same treatment conditions a) to e) as in Example 1, but on 
a different site which has undergone attack by members of the Atomaria genus, the 
following results are obtained: 

The number of beets obtained to the decametre at the end of 
emergence (49 days after sowing; 6-8 leaf stage) is 49.1 for a), 43.5 for b), 47.6 for 
c), 47.6 for d) and 41 .5 for e). 

The gain in plants with respect to the control (between 4.8 and 18.3 
%) seems in this instance to be smaller than for Example 1 but this is probably 
explained by a less severe attack by members of the Atomaria genus in comparison 
with the attack by click beetles in Example 1 . 
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However, the treatment according to the invention is also clearly 
revealed to be the best treatment, since the gain in plants is approximately 20 % 
(18.3%). 

Example 3. Test on beet attacked by black bean aphids ( Aphis 

fabae) 

With the same treatment conditions a) to e) as in Example 1, but on 
a different site which has undergone attack by aphids, the following results are 
obtained, which are expressed as frequency (%) of beet plants attacked: 

The percentage of plants attacked is 25:0 % for a), 86.3 % for b), 
35.0 % for c), 46.3 % for d) and 82.5 % for e). 

Here again, the treatment according to the invention is clearly 
revealed to be the best treatment. Moreover, the treatment b) is, in this instance, 
entirely ineffective. 

These examples clearly illustrate the superiority of the 
combinations, compositions and processes according to the invention, both with 
respect to the insecticides alone and with respect to a reference commercial 
product. 

Moreover, no phytotoxicity phenomenon is observed in these 

examples. 

In practical use, the combinations according to the invention are 
rarely used alone and can be used in compositions containing one or other of the 
active materials or alternatively both together. In each composition, the active 
materials are commonly used in combination with a solid or liquid vehicle which 
can be used in agriculture and optionally at least one surface-active agent. 

These compositions, which can be used for protecting plants against 
insects, contain, as active material, at least one of the constituents of the 
combination according to the invention as described above in combination with 
solid or liquid vehicles which are acceptable in agriculture and/or surface-active 
agents which are also acceptable in agriculture. In particular, the conventional inert 
vehicles and the conventional surface-active agents can be used. 

These compositions usually contain between 0.5 and 95 % of 
compound according to the invention, that is to say either the combination or one 
of the two active materials. In this specification, including the accompanying 
claims, percentages, unless otherwise specified, are by weight. 

In the present account, the term "vehicle" denotes a natural or 
synthetic, organic or inorganic material with which the active material is combined 
to facilitate its application on the plant, on seeds or on the ground. This vehicle is 
thus generally inert and it must be acceptable in agriculture, especially on the 
treated plant. The vehicle can be solid (clays, natural or synthetic silicates, silica, 
resins, waxes, solid fertilizers and the like) or liquid (water, alcohols, ketones, 
petroleum fractions, aromatic or paraffinic hydrocarbons, chlorinated 
hydrocarbons, liquefied gases, and the like). 
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The surface-active agent can be an emulsifying, dispersing or 
wetting agent of ionic or nonionic type. There may be mentioned, for example, 
salts of polyacrylic acids, salts of lignosulphonic acids, salts of phenolsulphonic or 
naphthalenesulphonic acids, polycondensates of ethylene oxide with fatty alcohols 
or with fatty acids or with fatty amines, substituted phenols (especially 
alkylphenols or arylphenols), salts of esters of sulphosuccinic acids, taurine 
derivatives (especially alkyltaurates) or phosphoric esters of polyoxyethylenated 
phenols or alcohols. The presence of at least one surface-active agent is generally 
indispensable when the active material and/or the inert vehicle is/are not soluble in 
water and the carrier agent for application is water. 

These compositions can also contain any kind of other 

ingredient such as, for example, protective colloids, adhesives, thickening agents, 
thixotropic agents, penetrating agents, stabilizing agents, sequestering agents, and 
the like, as well as other known active materials possessing pesticidal properties (in 
particular insecticides or fungicides) or possessing properties which promote plant 
growth (in particular fertilizers) or possessing plant growth regulatory properties. 
More generally, the compounds according to the invention can be combined with 
all the solid or liquid additives corresponding to the conventional formulating 
techniques. 

For their application, the constituents of the combination are 
therefore often found in the form of compositions, which are themselves in fairly 
diverse, solid or liquid forms. 

There may be mentioned, as forms of solid compositions, powders 
for dusting or dispersion (with a content of combination according to the invention 
which can range up to 100 %) and granules, especially those obtained by extrusion, 
by compacting, by impregnation of a granulated support, or by granulation from a 
powder (the content of combination according to the invention in these granules 
being between 0.5 % and 80 % for the latter cases). 

According to a granule composition example, the following 
constituents are used: 

G Example 

- combination or one of the two active 50 g 
materials 

- epichlorohydrin 2.5 g 

- cetyl polyglycol ether 2.5 g 

- polyethylene glycol 35 g 

- kaolin (particle size: 0.3 910 g 

to 0.8 mm) 

In this specific case, the active materials are mixed with the 
epichlorohydrin and dissolution is carried out with 60 g of acetone; the 
polyethylene glycol and the cetyl polyglycol ether are then added. The kaolin is 
sprayed with the solution obtained and the acetone is then evaporated under 
vacuum. 

The compounds or combinations of the said compounds can also be 
used in the form of powders for dusting. It is also possible to use a composition 



\ 



6 

comprising 50 g of active material(s) and 950 g of talc or it is also possible to use a 
composition comprising 20 g of active material(s), 10 g of finely divided silica and 
970 g of talc. These constituents are mixed and milled and the mixture is applied 
by dusting. 

There may be mentioned, as forms of liquid compositions or those 
intended to constitute liquid compositions at the time of application, solutions, in 
particular water-soluble concentrates, emulsifiable concentrates, emulsions, 
suspension concentrates, aerosols, wettable powders (or powder to be sprayed) or 
pastes. 

The emulsifiable or soluble concentrates most often comprise 10 to 
80 % of active material, while the emulsions or solutions ready for application 
contain 0.01 to 20 % of active material. 

For example, in addition to the solvent, the emulsifiable 
concentrates can contain, when this is necessary, 2 to 20 % of suitable additives 
such as stabilizing agents, surface-active agents, penetrating agents, corrosion 
inhibitors, dyes or the abovementioned adhesives. 

The suspension concentrates, also applicable by spraying, are 
prepared so as to obtain a stable fluid product which does not settle out and they 
generally contain from 2 to 75 % of active material, from 0.5 to 15 % of surface- 
active agents, from 0.1 to 10 % of thixotropic agents and from 0 to 10 % of 
suitable additives, such as antifoaming agents, corrosion inhibitors, stabilizing 
agents, penetrating agents and adhesives and, as vehicle, water or an organic liquid 
in which the active material is insoluble or virtually insoluble. Certain organic 
solid materials or inorganic salts can be dissolved in the vehicle to aid in 
preventing sedimentation or as antigels for water. 

An example of such a formulation is given below: 



SC Example : 

- active material 600 g 

- poly ethoxy lated tristyry lpheny 1 phosphate 5 6 g 

- polyethoxylated alkylphenol 50 g 

- sodium pblycarbbxylate 20 g 

- ethylene glycol 50 g 

- organopolysiloxane oil (antifoaming agent) 1 g 

- polysaccharide 1 .5 g 
-water q.s. for 11 



The wettable powders (or powder to be sprayed) are generally 
prepared so that they contain 20 to 95 % of active material, and they generally 
contain, in addition to the solid vehicle, from 0 to 5 % of a wetting agent, from 3 to 
10 % of a dispersing agent and, when this is necessary, from 0 to 10 % of one or a 
number of stabilizing agents and/or other additives, such as penetrating agents, 
adhesives, or antidumping agents, dyes, and the like. 

To obtain these powders to be sprayed or wettable powders, the 
active materials are intimately mixed, in suitable mixers, with the additional 
substances and the mixture is milled with mills or other suitable grinders. Powders 
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to be sprayed are thereby obtained with advantageous wettability and 
suspensibility. They can be suspended in water at any desired concentration. 

Pastes can be produced in place of wettable powders. The 
conditions and modes of production and use of these pastes are similar to those of 
the wettable powders or powders to be sprayed. 

As has already been said, aqueous dispersions and emulsions, for 
example the compositions obtained by diluting a wettable powder or an 
emulsifiable concentrate according to the invention with water, come within the 
general scope of the present invention. The emulsions can be of the water-in-oil or 
oil-in-water type and they can have a thick consistency, like that of a 
"mayonnaise". 
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CLAIMS 

1 . Agrochemical combination for the protection of plants 
against insects, characterized in that it comprises, in combination, an effective 
amount of A, an insecticide from the family of oxime carbamates, such as aldicarb 
or aldoxycarb, preferably aldicarb, and B, an insecticide possessing a pyrazole, 
pyrrole or phenylimidazole group. 

2. Combination according to claim 1 , characterized in that the 
insecticide B is an insecticide possessing a pyrazole group. 

3. Combination according to claim 2, characterized in that the 
insecticide B is a compound of general formula (I): 

1 -[R'R^'phenyll-S-CN^-tSCOXR^-S-R'pyrazole (I) 
in which 

R 1 and R 2 represent a hydrogen or halogen atom in the 2- or 6-position on 
the phenyl ring, at least one of them being other than the hydrogen atom, 

R 3 represents a halogen atom or a haloalkyl or haloalkoxy or SF 5 group in 
the 4-position on the phenyl ring, 

R 4 represents an alkyl or haloalkyl group, 

R 5 represents an amino group optionally mono- or disubstituted by an alkyl, 
haloalkyl, acyl or alkoxycarbonyl group, 
n is 0, 1 or 2. 

4. Combination according to claim 3, characterized in that B is 
fipronil of chemical formula (±)-5-amino-l-(2,6-dichloro-a,a,a-trifluoro : p-tolyl)- 
4-trifluoromethylsulphinylpyrazole-3-carbonitrile. 

5. Combination according to any one of claims 1 to 4 for soil 

treatment. 

6. Compositions, characterized in that they comprise an 
insecticide A and an insecticide B as defined in claim 1 in association with an 
agriculturally acceptable carrier and/or surface active agent. 

7. Compositions, characterized in that they comprise from 0.5 
% to 95 % of a combination according to any one of claims 1 to 5, one or a number 
of solid or liquid vehicles which are acceptable in agriculture and/or optionally one 
or a number of surface-active agents which are acceptable in agriculture. 

8. Method for the treatment of plants against insects, 
characterized in that a combination according to any one of claims 1 to 5 or a 
composition according to claim 6 or 7 or, either simultaneously or successively or 
sequentially, so as to have the joint effect, two compositions, each containing one 
of the two active materials, are applied. 

9. Soil treatment method by application, in particular in the 
sowing furrow, of a composition according to claim 6 or 7, in particular a granule 
containing a combination according to any one of claims 1 to 5, or of two granules, 
each containing one of the two active materials, with optionally one or a number of 
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solid or liquid vehicles which are acceptable in agriculture and/or optionally one or 
a number of surface-active agents which are acceptable in agriculture, 
characterized in that the insecticide (A), preferably aldicarb, is used at a dose 
ranging from 300 to 1500 g/ha, preferably 500 to 1000 g/ha, and the insecticide 
(B), preferably fipronil, is used at a dose ranging from 100 to 300 g/ha, preferably 
150 to 250 g/ha. 

10. Method according to claim 8 or 9, which is particularly 
useful for destroying harmful insects chosen from the group consisting of the 
wheat bulb fly, the bean seed fly, the members of the Atomaria genus, the 
millipedes of the Blaniulus genus, the centipedes of the Scutigerella genus, the 
leafhoppers, the aphids, the nematodes or the click beetles. 

11. A product comprising an insecticide A and an insecticide B 
as defined in claim 1 for simultaneous, successive or sequential application in the 
protection of plants against insects. 

12. A product comprising aldicarb and fipronil for simultaneous, 
successive or sequential application in the protection of plants against insects. 
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ABSTRACT 
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The subjects of the invention are: 

Agrochemical combinations comprising an effective amount of A, an insecticide 
from the family of oxime carbamates, such as aldicarb or aldoxycarb, and B, an 
insecticide possessing a pyrazole, pyrrole or phenylimidazole group, 

Compositions based on each of the two active materials or comprising only one of 
the latter, 

A treatment process for the protection of plants, and in particular by soil treatment, 
against insects, characterized in that a combination of the two active materials is 
applied. A composition containing the two active materials or, either 
simultaneously or successively, so as to have the joint effect, two compositions, 
each containing one of the two active materials, can also be applied. 
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Agrochemical combinations including an effective amount of A, Le. an insecticide from the oxime carbamate family such as aldicarb 
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L' invention a pour objets: des associations agrcchimiques comprenant une quantity efficace de A, insecticide de la famille des oximes 
carbamates tel que r aldicarb ou Taldoxycarb et B, insecticide a groupe pyrazole, pyrrole ou phenylimidazole, des compositions a base de 
chacune des deux matieres actives ou ne comprenant qu'une de celles-ci, un procecid de traitement, de protection des plantes, et notanunent 
par traitement de sol, centre les insectes, caracterise* en ce que Ton applique une association des deux matieres actives. On peut egalement 
appliquer une composition contenant les deux matieres actives ou, soit simultanement soit successivement de maniere a avoir l'effet conjuge\ 
deux compositions contenant chacune Tune des deux matieres actives. 
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Associations insecticides d'un nvime carbamate avec un insecticide a 
groupe pyrazole. pyrrole on phpnylimiHaTnl^ 

La pr£sente invention conceme de nouvelles associations agrochimiques 
pour la protection des plantes comprenant en combinaison une quantity efficace de 
A, insecticide de la famille des oxime carbamates tel que 1'aldicarb ou 1'aldoxycaib 
et B, insecticide k groupe pyrazole, pyrrole ou phenylimidazole, ainsi qu"un 
precede de traitement des plantes a l'aide de ces associations. 

Au sens du pr&ent texte, les mots insecticide et insecte doivent 6tre pris 
dans leur acceptation courante large et non dans leur acceptation strictement 
scientifique (zoologique). Cest ainsi que par le terme insecte, on entend tout 
animal tres petit tels que arthropodes (insectes au sens strict et zoologique, 
arachnides, myriapodes) et nematodes. 

H est toujours desirable d'ameliorer le spectre d'activite et 1'efficacitg de 
tels composes k action insecticide, ou de les renforcer en les associant k d'autres 
molecules afin d'obtenir un produit plus performant ou encore de pnSvenir 
rapparition de resistances k ces insecticides. 

De preference, l'insecticide A de la famille des oxime carbamates est 
Taldicarb ou 2-m6thyl-2-(m^thylthio)propanal a[(m6thylamino)carbonyl]oxime, 
dont la structure et les proprietes sont resumes dans The Pesticide Manual" 
dixieme edition (Clive Tomlin), 1994, Crop Protection Publications. Dans le 
meme document, la structure et les proprieties de l'aldoxycarb ou 2-m£thyl-2- 
(m6thylsulfonyl)propanal 0-[(m£thylamino)caibonyI]oxime sont r£sum6es. 

Comme insecticides B h groupe pyrazole, pyrrole ou phenylimidazole, on 
peut citer ceux decrits par les demandes de brevet europeen EP 0295117, EP 
0460940 ou EP 0484165, respectivement De preference, l'insecticide choisi dans 
la pn&ente invention Test dans la famille des insecticides k groupe pyrazole. De 
pr6f6rence encore, l'insecticide k groupe pyrazole est un compose de formule 
g6nerale (I) : 



1-[R 2 r1r3 phenyl] 3-CN 4-[S(0) n R4] 5-R* pyrazole (I) 
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dans laquelle 

R 1 et R2 represented un atome d'hydrogene ou d'halogene en position 2 
ou 6 sur le noyau phenyle, Tun au moins d'entre eux 6tant autre que 1'atome 
d'hydrogene, 

5 R3 represente un atome d'halogene ou un groupe haloalkyle ou 

haloalkoxy ou SF 5 en position 4 sur le noyau phenyle, 
R 4 represente un groupe alkyle ou haloalkyle, 

R 5 represente un groupe amino eventuellement mono ou disubstitue par 
un groupe alkyle, haloalkyl, acyle ou alkoxycarbonyle, 
10 nestO, lor 2. 

Les groupes alkyle de cette formule (I) sont de preference des radicaux 
alkyle infeneurs, c'est-a-dire des radicaux ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

De rnaniere avantageuse, on choisit le compost dont le nom commun est 
fiproml de formule chirnique (^5-ammo-l-(2,6-di^^^ 
tolyl^trmuoromemylsulfiirylpyra^^ Outre sa divulgation dans 

la demande EP 0295117, les propriety de ce compos* ont fait 1'objet d'une 
publication dans les comptes rendus de Brighton Crop Protection Conference de 
1992 (Pest and Diseases, page 29-34). 
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De rnaniere preferee les associations selon l'invention sont utilisables en 
traitement de sol. 

L'invention a encore pour objet des compositions comprenant une 
association selon l'invention precitee. 

L'invention comprend en outre un procdde de traitement des plantes 
contre les insectes, caracterise en ce que l'on applique une association des deux 
maueres actives. On peut egalement appliquer une composition contenant les deux 
matteres actives ou, soit simultan6ment soit successivement soil sequenuellement 
de rnaniere a avoir 1'effet conjugue, deux compositions contenant chacune l'une 
des deux matieres actives. 

L'invention a encore pour objet un proceed de traitement de sol 
caracterise en ce que la culture est choisie dans le groupe comprenant les cereales 
(par ex. ble, orge, seigle), le mais, le sorgho, le tournesol, le coton, le riz, le pois, 
35 le colza, la pomme de terre, les cultures maraicheres, la betterave. 
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Selon une variante, l'invention a egalement pour objet un precede de 
traitement de sol par application notamment dans la raie de semis : 

-soit d'une composition selon 1'invention, par ex, un granule, contenant 
les deux matures actives, en association ou composition, 

-soit de deux granules contenant chacun une des deux matiere active, 
avec eventuellement un ou plusieurs supports solides ou liquides acceptables en 
agriculture et/ou eventuellement un ou plusieurs agents tensioactif s acceptables en 
agriculture. 

Ce precede est avantageusement mis en oeuvre dans des semis de 
c6i€ales, mais, coton, tournesol, betterave. 

Les doses d'emploi des associations de composes selon l'invention 
peuvent varier dans de larges limites, notamment selon le type de culture et selon 
la virulence, la nature et le degre de l'attaque par les insectes et les conditions 
climatiques. L'insecticide (B), de preference le fipronil, est utilise a une dose 
allant de 100 h 300 g/ha (gramme par hectare), de preference 150 k 250 g/ha, et 
Tinsecticide (A), de preference Faldicarb, est utilise a une dose allant de 300 h 
1500 g/ha, de preference 500 & 1000 g/ha, le ratio B/A est alors compris entre 
0,067 et 1, de preference entre 0,15 et 0,5, le ratio A/B est compris entre 1 et 15,de 
preference entre 2 et 7. La dose ^application des granules (un granule contenant 
les deux matieres actives ou un melange de deux granules contenant chacun une 
des deux matiere active) dans la raie de semis est generalement comprise entre 7 et 
20 kg de granuies/ha, de preference entre 10 et 15 kg/ha. 

Les precedes selon l'invention sont particulierement utiles pour la 
destruction d'insectes nuisibles. 

Parmi ces derniers, les divers varietes de mouches, telles que la mouche 
grise (Phorbia coaretata^ ou la mouche des semis (Phorbia platura) , les atomaires, 
les blaniules, les scutigerelles, les cicadelles, les pucerons, les nematodes, ainsi 
que les taupins (Agqotes SP-, Athous haemorrhoidalisrt sont detruits de fa$on tout 
a fait satisfaisante par la mise en oeuvre d'une association, d'une composition, d'un 
traitement selon l'invention. 
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Enfin, l'invention conceme aussi un produit comprenant l'aldicarb et le 
fipronil pour application sraiultanee, successive ou sequentielle dans la protection 
des plantes contre les insectes. 

Les exemples suivants sont donnes pour illustrer les associations, 
compositions et traitement selon l'invention. Bien entendu ces exemples ne sont 
pas limitatifs et bien d'autres cultures peuvent etre traitees et insectes controles par 
les associations et compositions selon l'invention. 

Exemnle 1 ■ Essai sur betterave attagnfe p ar des tanpi m 

Dans un champ on realise 5 parcelles dans lesquelles on applique, en 
mSme temps que l'on plante les graines de betterave (environ 6 graines par metre): 

a) 11,5 kg/ha d'un granule (ou melange de granules) selon l'invention 
contenant 86g/kg d'aldicarb et 14g/kg de fipronil (soit 989 g d'aldicarb et 161 g de 
fipronil par hectare), 

b) 10 kg/ha d'un ganule contenant 20g/kg de fipronil B (soit 200 g/ha de 

B), 

c) 10 kg/ha d'un ganule contenant lOOg/kg d'aldicarb A (soit 1000 g/ha 

deA), 

d) 12 kg/ha d'un ganule contenant 50g/kg de carbofuran (soit 600 g/ha) 
comme temoin commercial de reference (= Curater), 

e) aucun traitement (paicelle temoin). 

Le nombre de betteraves obtenues au decametre en fin de levee (39 jours 
apres semis-stade 2-4 feuilles), alors que l'ensemble du champ a subi une attaque 
par des taupins, est de 453 pour a), 37,5 pour b), 24,9 pour c), 40,3 pour d) et 10,1 
poure). 

Exemple 2- Essai sur betterave attaqii fe par des atnmaii^ , 

Avec les memes conditions de traitements a) a e) qu'a l'exemple 1, mais 
sur un site different et ayant subi une attaque par atomaires, on obtient les r&ultats 
suivants : 
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Le nombre de betteraves obtenues au decametre en fin de levee (49 jours 
apres semis-stade 6-8 feuilles) est de 49,1 pour a), 43,5 pour b), 47,6 pour c), 47,6 
pour d) et 4 1 ,5 pour e). 

Le gain de plantes par rapport au t&noin (entre 4,8 et 18,3%) semble ici 
moins important que pour l'exemple 1 mais ceci s'explique probablement par une 
attaque par atomaires peu severe en comparaison de 1'attaque par taupins de 
l'exemple 1. 

Toutefois, le traitement selon l'invention se r6vele 6galement bien le 
meilleur traitement puisque le gain en plantes est de environ 20% (18,3%), 

Exemple 3, Essai sur betterave attaqufe par des puc erons noirs (Aphis 

fabae). 

Avec les memes conditions de traitements a) a e) qu'a l'exemple 1, mais 
sur un site different et ayant subi une attaque par pucerons, on obtient les r&ultats 
suivants qui sont exprim£s en frequence (%) de plantes de betteraves attaquSes : 

Le pourcentage de plantes attaqu6es est de 25,0% pour a), 86,3% pour b), 
35,0% pour c), 46,3% pour d) et 82,5% pour e). 

La encore, le traitement selon l'invention se revele bien le meilleur 
traitement Par ailleurs, le traitement b) est ici totallement inefficace. 

Ctes exemples illustrent bien la superiority des associations, compositions 
et precedes selon l'invention tant par rapport aux insecticides seuls que par rapport 
& un produit commercial de reference. 

Par ailleurs aucun phenom&ne de phytotoxicite n'est observe dans ces 
exemples. 

Pour leur emploi dans la pratique, les associations selon l'invention sont 
rarement utilises seules et peuvent etre utilises dans des compositions contenant 
Tune ou l'autre des matures actives ou encore les deux ensemble. Dans chaque 
composition, les matieres actives sont habituellement associees & un support, 
solide ou liquide, utilisable en agriculture et 6ventuellement au moins un agent 
tensioactif. 
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Ces compositions, utiiisables pour la protection des veg&aux contre les 
insectes, contiennent comme matiere active au moins un des constituants de 
1'association selon l'invention tel que decrit prficedemment en combinaison avec 
les supports solides ou liquides, acceptables en agriculture et/ou les agents 
tensioactifs egalement acceptables en agriculture. En particulier sont utiiisables les 
supports inertes et usuels et les agents tensioactifs usuels. 

Ces compositions contiennent habituellement entre 0,5 et 95% de 
compose selon l'invention, e'est a dire soit 1'association soit une des deux matieres 
actives. Sauf indication contraire les pourcentages donnes dans cette description, 
incluant les revendications, sont en poids. 

Par le tenne "support", dans le present expose, on dgsigne une matifcre 
organique ou min6rale, naturelle ou synthetique, avec laquelle la matiere active est 
associee pour faciliter son application sur la plante, sur des graines ou sur le soL 
Ce support est done g^neralement inerte et il doit etre acceptable en agriculture, 
notamment sur la plante traitee. Le support peut etre solide (argiles, silicates 
naturels ou synthetiques, silice, resines, cires, engrais solides, etc...) ou liquide 
(eau, alcools, c&ones, fractions de p6trole, hydrocarbures aromatiques ou 
paraffiniques, hydrocarbures chlores, gaz liquefies, etc...). 

L'agent tensioactif peut 6tre un agent emulsionnant, dispersant ou 
mouillant de type ionique ou non ionique. On peut citer par exemple des sels 
d'acides polyaciyliques, des sels d'acides lignosulfoniques, des sels decides 
phenolsulfoniques ou naphtalenesulfoniques, des polycondensats d'oxyde 
d f 6thyl6ne sur des alcools gras ou sur des acides gras ou sur des amines grasses, 
des phenols substitues (notamment des alkylphenols ou des arylph^nols), des sels 
d'esters d'acides sulfosucciniques, des derives de la taurine (notamment des 
alkyltaurates), des esters phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethytes. 
La presence d'au moins un agent tensioactif est generalement indispensable 
lorsque la matiere active et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans 1'eau et 
que l'agent vecteur de Implication est l'eau. 

Ces compositions peuvent contenir aussi toute sorte d'autres ingredients 
tels que, par exemple, des colloides protecteurs, des adh&ifs, des epaississants, 
des agents thixotropes, des agents de penetration, des stabilisants, des 
sdquestrants, etc.., ainsi que d'autres matieres actives connues a proprietes 
pesticides (notamment insecticides ou fongicides) ou k proprietes favorisant la 
croissance des plantes (notamment des engrais) ou k proprietes x€gulatrices de la 
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croissance des plantes. Plus gen6ralement les composes selon 1'invention peuvent 
Stre associes k tous les additifs solides ou liquides correspondant aux techniques 
habituelles de la mise en formulation. 

Pour leur application, les constituants de l'association se trouvent done 
souvent sous forme de compositions, qui sont elles-memes sous des formes assez 
diverses, solides ou liquides. 

Comme formes de compositions solides, on peut citer les poudres pour 
poudrage ou dispersion (a teneur en association selon 1'invention pouvant aller 
jusqu'a 100 %) et les granules, notamment ceux obtenus par extrusion, par 
compactage, par impregnation d'un support granule, par granulation k partir d'une 
poudre (la teneur en association selon 1'invention dans ces granules 6tant entre 0,5 
% et 80 % pour ces derniers cas). 

Selon un exemple de composition de granules, on utilise les constituants 
suivants : 

Eyeiqple G 

- association ou une des deux matiere active 50 g 

- epichlorhydrine 2,5 g 

- ether de c6tyle et de polyglycol 2,5 g 

- polyethylene glycol 35 g 

- kaolin (granulometrie : 03 a 0,8 mm) 910 g 

Dans ce cas particulier on melange les matidres actives avec 
repichlorhydrine et on dissout avec 60 g d'ac&one, on ajoute alors le polyethylene 
glycol et lather de cetyle et de polyglycol. On arrose le kaolin avec la solution 
obtenue et on 6vapore ensuite l'ac6tone sous vide. 

Les composes ou associations des dits composes peuvent encore etre 
utilises sous forme de poudre pour poudrage. On peut aussi utiliser une 
composition comprenant 50 g de mattere(s) active(s) et 950 g de talc ou on peut 
aussi utiliser une composition comprenant 20 g de matiere(s) active(s), 10 g de 
silice finement divisde et 970 g de talc. On melange et broie ces constituants et on 
applique le melange par poudrage. 

Comme formes de compositions liquides ou destinies k constituer des 
compositions liquides lors de Implication, on peut citer les solutions, en 
particulier les concentres solubles dans l'eau, les concentres emulsionnables, les 
emulsions, les suspensions concentr6es, les aerosols, les poudres mouillables (ou 
poudre k pulveriser), les p&tes. 
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Les concentres emulsionnables ou solubles comprennent le plus souvent 
10 a 80 % de mauere active, les emulsions ou solutions pretes a Implication 
contenant, quant a elles, 0,01 a 20 % de matiere active. 

Par exemple, en plus du solvant, les concentres 6mulsionnables peuvent 
contenir quand c'est n&essaire, 2 a 20 % d'additifs appropries comme les 
stabilisants, les agents tensioactifs, les agents de penetration, les inhibiteurs de 
corrosion, les colorants ou les adhesifs prec6demment cites. 

Les suspensions concentrees, egalement applicables en pulverisation, 
sont preparees de maniere a obtenir un produit fluide stable ne se deposant pas et 
elles contiennent habituellement de 2 a 75 % de matiere active, de 0,5 a 15 % 
d'agents tensioactifs, de 0,1 a 10 % d'agents tbixotropes, de 0 a 10 % d'additifs 
appropries, comme des anti-mousses, des inhibiteurs de corrosion, des stabilisants, 
des agents de penetration et des adhdsifs et, comme support, de l'eau ou un liquide 
organique dans lequel la matiere active est peu ou pas soluble. Certaines matieres 
solides organiques ou des sels inineraux peuvent etre dissous dans le support pour 
aider a empecher la sedimentation ou comme antigels pour l'eau. 

Un exemple d'une telle formulation est donne ci-dessous : 
Exemnle ST • 

- matifere active ^qq g 

- phosphate de tristyrylphenol polyethoxyie 50 g 

- alkylphenol poly6thoxyle 50 g 

- polycaiboxylate de sodium 20 g 

- Ethylene glycol 50 

- huile organopolysiloxanique (antimousse) \ g 

- polysaccharide j 5 

qsp 11 

Les poudres mouillables (ou poudre a pulveriser) sont habituellement 
preparees de maniere qu'elles contiennent 20 a 95 % de matiere active, et elles 
contiennent habituellement, en plus du support solide, de 0 a 5 % d un agent 
mouUlant, de 3 a 10 % d'un agent dispersant, et, quand c'est necessaire, de 0 a 10 
% d'un ou plusieurs stabilisants etfou autres additifs, comme des agents de 
penetration, des adhesifs, ou des agents antimottants, colorants, etc... 

Pour obtenir ces poudres a pulveriser ou poudres mouillables, on 
melange intimement les matieres actives dans des meiangeurs appropries avec les 
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substances additionnelles et on broie avec des moulins ou autres broyeurs 
appropries. On obtient par la des poudres h pulv6riser dont la mouillabilit£ et la 
mise en suspension sont avantageuses. On peut les mettre en suspension avec de 
1'eau k toute concentration dSsiree. 
5 A la place des poudres mouillables, on peut i£aliser des pates. Les 

conditions et modalit£s de realisation et d'utilisation de ces pfites sont semblables 
k celles des poudres mouillables ou poudres k pulveriser. 

Comme cela a d£jk ete dit, les dispersions et emulsions aqueuses, par 
exemple les compositions obtenues en diluant k l'aide d'eau une poudre mouillable 
10 ou un concentr6 emulsionnable selon l'invention, sont comprises dans le cadre 

gen6ral de la pr€sente invention. Les Emulsions peuvent etre du type eau-dans- 
lliuile ou huile-dans-l'eau et elles peuvent avoir une consistance epaisse comme 
celle d'une "mayonnaise". 
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REVFMr>TrATTn N c 

1) Association agrochimique pour la protection des plantes centre les 
aretes, caracterisee en ce qu'elle comprend, en combinaison, une quantite 
efficace de A, insecticide de la famille des oxime carbamates tel que 1'aldicarb ou 

issir rence raidicarb ' et b - k ~ ~ *■* 

2) Association selon la revendication 1 caracterisee en ce que l'insecticide 
B est un insecticide a groupe pyrazole. 

3) Association selon la revendication 2 caracterisee en ce que l'insecticide 
B est un compose de formule generate (I) : 



l-[R2RlR3 phenyl] 3-CN 4-[S(0) n R4] 5 -R5 pvra20 i e 



(D 



dans laquelle 

R 1 et R2 represented un atome dTiydrogene ou dTialogene en position 2 
ou 6 sur le noyau phenyle, 1'un au moins d'entre eux etant autre que 1'atome 
20 dTiydrogene, 

R 3 represente un atome d'halogene ou un groupe haloalkyle ou 
naloalkoxy ou SF 5 en position 4 sur le noyau phenyle, 
R 4 represente un groupe alkyle ou haloalkyle, 

R5 represente un groupe amino eventuellement mono ou disubstitue par 
un groupe alkyle, haloalkyl, acyle ou alkoxycarbonyle, 
nestO, lor 2. 



4) Association selon la revendication 3 caracterisee en ce que B est le 
fiproml de formule chimique (^-S-ammc-l-Cl^cmoro-c^c^a-trifluoro-^ 
tolyl^trifluoromettylsulfmylpyr^ 

5) Association selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4 pour le 
traitement de sol. 
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6) Compositions caracterisees en ce qu'elles comprennent un insecticide 
A et un insecticide B tels que definis k la revendication 1 en association avec un 
ou plusieurs supports solides ou liquides acceptables en agriculture et/ou 
6ventuellement un ou plusieurs agents tensioactifs acceptables en agriculture. 

7) Compositions caracterisees en ce qu'elles comprennent entre 0,5% et 
95% d'une association selon Tune quelconque des revendications 1 k 5, un ou 
plusieurs supports solides ou liquides acceptables en agriculture et/ou 
eventuellement un ou plusieurs agents tensioactifs acceptables en agriculture. 

8) Proc£de de traitement des plantes centre les insectes, caracterisd en ce 
que Ton applique une association selon Tune quelconque des revendications 1 k 5 
ou une composition selon l*une des revendications 6 ou 7 ou, soit sunultan&nent 
soit successivement soit s^quentiellement de manifere k avoir 1'effet conjugu6, 
deux compositions contenant chacune Tune des deux matieres actives. 

9) Proc6d6 de traitement de sol par application, notamment dans la raie 
de semis, d'une composition selon la revendication 6 ou 7, en particulier un 
granule contenant une association selon Tune quelconque des revendications 1 & 5 
ou de deux granules contenant chacun une des deux matiere active, avec 
Eventuellement un ou plusieurs supports solides ou liquides acceptables en 
agriculture et/ou eventuellement un ou plusieurs agents tensioactifs acceptables en 
agriculture caracterise en ce que l'insecticide (A), de preference I'aldicarb, est 
utilise k une dose allant de 300 k 1500 g/ha, de preference 500 a 1000 g/ha, et 
rinsecticide (B), de preference ie fipronil, est utilise k une dose allant de 100 k 300 
g/ha, de preference 150 a 250 g/ha. 

10) Procede selon Tune des revendications 8 ou 9 particulierement utile 
pour la destruction d'insectes nuisibles choisi dans le groupe comprenant la 
mouche grise, la mouche des semis, les atomaires, les blaniules, les scutigerelles, 
les cicadelles, les pucerons, les nematodes, les taupins. 

1 1) Un produit comprenant un insecticide A et un insecticide B tels que 
definis k la revendication 1 pour application simultanee, successive ou 
sequentielle dans la protection des plantes contre les insectes. 
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12) Un produit comprenant l'aldicarb et le fipronil pour application 
simultanee, successive ou sequentielle dans la protection des plantes centre les 
insectes. 
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